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Bekanntlich beeinflussen sich die Verteilungskoeffizienten von 
Pu(IV) und U(VI) im System PuCNO,)^ ­ U02(NO,)2 ­ HNO^TBP­Dodecan 
iifechselseitig. Das bedeutet u.a., daß aus einem System Pu(NO,K ­
ΗΝΟ,/TBP­Dodecan bzw. U0o(N0,),, ­ HNOT/TBP­Dodecan bekannte Ver­
teilungskoeffizienten für Pu(IV) bzw. U(VI) nicht auf das System 
Pu(NO,)^ ­ U02(NO,)2 ­ ΗΝΟ,/TBP­Dodecan übertragen werden dürfen. 
Wie aus eigenen Untersuchungen hervorgeht3 x/ird der Verteilungs­
koeffizient des Urans nur dann praktisch nicht durch das Plutonium 
beeinflußt, wenn die Pu­Konzentration weniger als 1 % der des Urans 
betragt. Dies ist bei der extraktiven Aufbereitung konventioneller 
Kernbrennstoffe der Fall. Bei der Wiederaufarbeitung Schneller­
Brüter­3rennstoffe liegen die Plutoniumkonzentrationen jedoch 
wesentlich höher. Man rechnet mit einem Plutoniumgehalt bis zu 
etwa 15 i« bezogen auf das Uran. 
Für die Abtrennung der Elemente Plutonium und Uran von den Spalt­
produkten aus bestrahlten Brüter­Brennelementen soll ein modifi­
ziertes PUREX*Verfahren angewendet werden, d.h. die in salpeter­
saurer Lösung vorliegenden Brennstoffe Uran und Plutonium werden 
durch eine Mischung aus n­TBP in Dodecan extrahiert. Für die aus­
legung einer solchen Extraktionsanlage ist die Kenntnis der Ver­
teilungskoeffizienten von besonderer Wichtigkeit. Auch aus Kriti­
kalitätsgründen muß sich speziell die Verteilung des Plutoniums 
in Abhängigkeit von der Uranextraktion exakt vorausberechnen 
lassen. 
„ 2 ~ 
Für kleine Plutoniumkonzentrationen im System Pu(NO­,)¿. ­ U02(ÑO­,)2 
­ ΗΝΟ,/TBP­Dodecan veerden von Tarnero Verteilunsdaten mitgeteilt 
Genaue Verteilungsdaten mit hohen Plutoniumkonzentrationen sind 
2) 
bisher nicht veröffentlicht. Die von Burton und Mills publizier­
ten Daten sind offensichtlich nicht ganz genau. Methoden zur Be­
rechnung in solch einen System liegen ebenfalls nicht vor. 
Experimentell wurden daher zuerst Verteilungsdaten für U(VI) und 
Pu(IV) ermittelt. Aufbauend auf diesen Meßergebnissen konnte in 
Verbindung mit theoretischen Ableitungen ein Verfahren entwickelt 
werden^ , das die Vorausberechnung der Verteilungskoeffizienten von 
Pu(IV) und U(VI) im System PuCNO,)^ ­ U02(NO ) 2 ­ ΗΝΟ,/TBP­Dodecan 
gestattet. 
Experimentelles 
Die Verteilungen wurden in doppelwandigen Mischgefäßen durchge­
führt ^  deren Temperatur auf 25 C konstant gehalten wurde. Nach 
30 minütigem Mischen war das Gleichgewicht erreicht. Nach 20 min. 
Absetzen wurden jeweils von beiden Phasen Proben genommen. 
Die eingesetzten Reagentlen x;aren die gleichen wie in ·*' beschrie­
ben. Die Konzentrationen der Einsatzlösungen an Plutonium und Uran 
wurden nach einem von Ertel und Wettstein entwickelten Verfahren 
mit Hilfe der Röntgenfluoreszenzanalyse bestimmt. Nach dem gleichen 
Verfahren wurden die jeweiligen Konzentrationen in der wäßrigen 
Phase ermittelt. Der Urangehalt in der organischen Phase wurde 
nach Rückextraktion in die wäßrige Lösung Polarographiechj der Plu­
toniumgehalt direkt radiometrisch gemessen. Die Salpetersäure 
5) wurde nach der Jodatmethode analysiert. Von allen Proben wurden 
mehrere Bestimmungen durchgeführt, deren jeweilige Mittelwerte in 
den Diagrammen eingezeichnet sind. 
3 ­
Experimentell ermittelte Verteilungsdaten für U(VI) und Pu(IV) 
Die nach der beschriebenen Methode ermittelten Verteilungsdaten 
für das System Pu(NO,)^ ­ U02(NO,)2 ­ ΗΝΟ,/TBP­Dodecan mit 20 % 
TBP sind in der Tabelle 1 aufgeführt. Aus diesen Daten ergeben 
sich die Abbildungen 1, 1 a und 2. 
Von besonderem Interesse sind die Verteilungsisothermen für 
U02(N0,)p und Pu(W0,)j| in Abhängigkeit von der Gesamtkonzentration 
des entsprechenden Extraktionspartners Pu(IV) bzw. U(VI). Diese 
Verteilungskurven zeigen für eine Gesamtkonzentration an HNO, von 
3,25 Mol/ 1 die Abbildungen 3 und 4. 
Setzt man als Parameter für den unterschiedlichen Verlauf der 
Verteilungsisothermen nicht die Gesamtkonzentration des entsprechen­
den Metallnitrates, sondern dessen Konzentration in der wäßrigen 
bzw. organischen Phase ein, so erhält man die Abbildungen 5 bis 8. 
Die Abbildungen 3 bis 8 gehen aus den Abbildungen 1 und 2 hervor. 
Die in der Tabelle 1 aufgeführten Verteilungskoeffizienten sind 
mit einem Fehler von ­ 3 bis 4 % behaftet. Er setzt sich zusammen 
aus dem Fehler bei der Probeentnahme aus dem Mischgefäß und dem 
Fehler bei der analytischen Bestimmung. 
Rechnerische Methode zur Bestimmung der Verteilungskoeffizienten 
Bei der Aufstellung eines Gleichungssystems zur Berechnung der 
Verteilungskoeffizienten von Pu(IV) und U(VI) wird von der Annahme 
ausgegangen, daß die Konzentrationen der Reaktionsteilnehmer in 
der wäßrigen Phase bekannt sind. 
Ausgangspunkt für die theoretische Ableitung der Verteilungskoeffi· 
zeinten im Extraktionssystem PuCNO,)^ ­ U02(NO,)2 ­ HNO^/TBP­
Dodecan sind die folgenden Reaktionsgleichungen: 
4 ­
U02+ + 2N0" + 2TBP t U02(N03)2'2TBP (1) 
Pu4+ + 4Ν0" + 2ΤΒΡ t Pu(N0,)lj.2TBP (2) 
H+ + NOZ + TBP t HNO,·TBP (3) 
3 3 
Diese Gleichungen sind als Summengleichungen anzusehen, da die 
wahren Verhältnisse der Extraktionsgleichgewichte ungleich kom­
plizierter sind. So ist z.B. die Dissoziation des Pu(NO Κ in wäß.­' 
riger Lösung ein ziemlich komplexer, von der II ­Ionenkonzentration 
stark abhängiger Vorgang . Außerdem konnte von Baumgärtner und 
7) Finsterwalder gezeigt werden, daJ6 die Komplexbildung zwischen 
Metallnitrat und TBP nicht in einem Schritt, sondern in zwei 
Schritten erfolgt. Zunächst wird in der Grenzfläche zwischen wäß­
riger und organischer Phase 1 Mol TBP an ein Mol Metallnitrat 
gebunden, während die Bindung des zweiten Mol TBP erst in der or­
ganischen Phase erfolgt. Die Berücksichtigung aller Reaktions­
schritte, die zum Gleichgewicht führen, würde daher einen sehr auf­
wendigen und komplizierten Ansatz ergeben, der außerdem zu 
keinem brauchbaren Ergebnis führen würde, da die Aktivitäten der 
einzelnen Spezies nicht bekannt sind. Für die Praxis ist es sinn­
voller, von den Summengleichungen 1) tis 3) auszugehen und durch 
Verwendung empirischer Funktionen für Κ„, K„ und Kp die gemein­
same Verteilung von Uran und Plutonium zu beschreiben. 
Der theoretische Gleichgewichtsansatz ergibt für die Gleichge­
wichtskonstanten Ku, Ky und Kp folgende Ausdrücke: 
- 5 -
{¿'J = Aktivitäten, () = Konzentrationen, o< = Aktivitätskoeffizienten) 
K [HNO, ■ PßP] = (HA/03TßP)<*umy7oP W rtí 'jfA/ourrßpj f//VcÃ„, f A/O;) <*„-. (TOP) d 
[U02 ÛVÛA · 2TÕPJ fUQ2 (A/Oj)2 ■ 2 POP) duo, r „ 0 3 ) 2 . 2 Γ β Ρ ( 5 ) 
,2. 
re,p ^ ~' [uoTJimrawr ((/o?)*,.** ÌA/O;)2^0- (POP)2** 
u OìjJMhh -2T&PJ fa (tøsh · 2. 73ΡJ · d7u(μθΛ)ψ .2ΤβΡ (6) 
** ~ Ά^]ί/νο3-]*[τοΡ]ζ = JñP^J'- TWF^Ï^ (TBPF*^ 
Hieraus ergibt sich: 
K /C ° ^ ' auo; 'dTÕP = (ΗΜ03 ■ POP) (7) H ' ¿Mûj.rôP ' WÕTNÕ^JIW) 
Κ (UOzCMOìh ■ 2TÕP) (8 ) u (ϋοη(ΝθΡ)ΊΓοΡΡ 
Ρ (PUCÅ/QJ^ ■ 273Ρ) (9 ) 
Aus der Definition des Verteilungskoeffizienten D = Corg/Caq 
folgen aus den Gleichungen (7) bis (9) DH, Dy und Dpu : 
O _ (MQi : ψ?ϊ = KH. (Mo¡) (TBP) < 1 0 > 
Du , ^ Y ^ · ggf * £ (N0£T-(7BPr (11) 
η _ (tL(VOJr27BP m κρ.(Λ/ο;Τ(73Ρ)Ζ ( 1 2 ) 
β -
Nach der Einstellung des Extraktionsgleichgewichtes beträgt das freie, 
nicht komplex gebundene Tributylphosphat: 
(TBP) = C ­ (ΡΛ/03 ■ TOP) ­ 2 (U02 (A/o3)z ■ Ζ 7öPj - 2 (Pu (Λ/03)<,- 2 ΓβΡ) (13) 
C ist die Gesamtkonzentration an TBP und berechnet sich zu: 
C ­ Μ-*-·Μ"-'°3 ¿PMoi/ή < l 4> 
(0,973 = Dichte des TBP, 266,3 = Molgewicht des TBP) 
Im Folgenden wird die Berechnung für den Verteilungskoeffizienten des 
Urans, Du, als Beispiel aufgeführt. 
Nach Gleichung (11) läßt sich die Konzentration an freiem TBP aus­
drücken durch: 
Unter Berücksichtigung der Gleichungen (10) bis (12) und (15) ergibt 
sich aus (13): 
i g ^ T = c - κ,-wwv \fy~ - 2 Λ (ooryz^ o^)(w;r({J^=¡)U) 
Die Gleichung läßt sich vereinfachen zu: 
c _ « D /ü0^)m fiiJLdaïmo ).7Ä7 „ (2Kñ.cp«p*)(uo;)* ) jk ( 1 7 > 
E r s e t z t man d i e Klammerausdrücke du rch A bzw. Β u n d / u du rch X, so 
e r h ä l t man f o l g e n d e q u a d r a t i s c h e G l e i c h u n g : 
XZr 7 „ * h l m -X - _ _ _ f - B _ . Q <l8> 
Ku / / A u *u 




Resubstitution der Ausdrücke für Α, Β und X sowie negative Wahl des 
ViurzelVorzeichens ergibt als gesuchte Endgleichung für den Verteilungs­
koeffizienten des Urans: 
ηΠΓ1. _ 1 ± L· ("*) @$1 , Lf h . ff- Sd (UOTJ+ ^ 4 ^ 9 20] 
Auf sinnentsprechende Weise gelangt man zur Gleichung für den Verteilungs­
koeffizienten des Plutoniums: 
' Pu WFPi · fHo\rfn£*j. fauarT) ι + %, c»yc/Joi) )* /c 
Bei Kenntnis der Werte für K~, Ky und Kp lassen sich nunmehr die Ver­
teilungskoeffizienten für Uran und Plutonium berechnen. 
8) Für KH wird von Jury und Whatley J für das System ΗΝΟ,/TBP­Dodecan 
folgende empirische Funktion angegeben: 
p = $385- 0,455/* + O/oZf-AÏ (22) 
- δ -
yU ist hierbei die Ionanstärke und beträgt für das System 
U02(NO,)2 ­ PuCNO,)^ ­ HNO /TBP­Dodecan; 
/u = (H+) + 3(UO^+) + 10(Pu4+) (23) 
Aus eigenen experimentellen Daten konnten für Urankonzentrationen 
von 0,1 ­ 0,6 Mol U/1, Plutoniumkonzentrationen von 0,01 ­ 0,2 
Mol Pu/1 und Salpetersäurekonzentrationen von 0,6 und 3S0 m HNO,, 
d.h. für Ionenstärken von ,u = 0,6 bis ,u = 5j5 die Funktionen 
KU = ?(/ui und ^Pu = f^/u^ durch Ausgleichsrechnung bestimmt 
werden: 
Ky = 8,791 + 6,071 ,u ­ 6,176 /U2 + 1,579 /U3 (24) 
und 
Kpu = 12,163 ­ 9,033 /U + 2,230 /U2 ­ 0,163 /U3 (25) 
Den Verlauf der beiden ermittelten Funktionen und der experimen­
tellen Daten zeigen die Abbildungen 9 und 10. 
Mit Hilfe dieser Funktionen können nun mit den Gleichungen (20) 
und (21) die Verteilungskoeffizienten des Urans bzw. Plutoniums 
berechnet werden. Die Tabelle 2 bringt eine Gegenüberstellung von 
berechneten und experimentell bestimmten Verteilungskoeffizienten. 
Einige berechnete Werte sind auch in Abb. 6 eingezeichnet. 
Wie ein Vergleich der berechneten mit den gemessenen Werten zeigt, 
ist1 .cie Übereinstimmung gut. 
Die numerischen Berechnungen selbst wurden mit der IBM 7074 durch­
geführt. 
Betrachtet man die Verteilungskoeffizienten des Plutoniums einmal 
für sich allein und zum anderen in Gegenwart von U(VI), so lassen 
sich beträchtliche Unterschiede feststellen. Aus der Abbildung 8 
geht deutlich hervor, daß bereits durch relativ geringe Mengen an 
_ 9 ­
U(VI) in der organischen Phase, der Verteilungskoeffizient des 
Plutoniums stark verkleinert wird. Das bedeutet, daß bei gleicher 
Gesamtkonzentration an Plutonium dessen Konzentration in der wäß­
rigen Phase zunimmt. 
Der Verteilungskoeffizient des Urans nimmt dagegen langsamer mit 
zunehmender Plutoniumkonznntration in der organischen Phase ab 
(Abbildung 7). 
Der Verlauf der Verteilungsisothermen des U02(NO,)2 in Abbildung 3 
erklärt auch, warum bei der extraktiven Wiederaufarbeitung kon­
ventioneller Kernbrennstoffe nach dem PUREX­Prozeß der Plutonium­
anteil den Verteilungskoeffizienten des Urans praktisch nicht be­
einflußt. Erst bei einem Plutoniumanteil 1 % bezogen auf das Uran 
macht sich ein Einfluß des Plutoniumgehaltes auf die Verteilung 
des Urans bemerkhar. 
Ζusammanfassung 
Für das Extraktionssystem PuCNO,)^ ­ U02(NO,)2 ­ ΗΝΟ,/TBP­Dodecan 
wurden für einen großen Konzentrationebereich an Plutonium und 
Uran experimentell Verteilungsdaten ermittelt. 
Mit Hilfe dieser Daten konnten über theoretische Ansätze Gleichungen 
entwickelt werden, die eine Berechnung der Verteilungskoeffizien­
ten von U(VI) und Pu(IV) aus HNO, in TBP­Dodecan mit guter Genauig­
keit gestattet. Mit Hilfe dieser Gleichungen ist es nunmehr möglich, 
Stufenberechnungen für Extraktionskolonnen zur Wiederaufarbeitung 
Schneller­Brüter­Brennstoffe durchzuführen. 
Den Herren Dr. D. Ertel und W. Wettstein danken wir für die röntgen­
fluoreszenzanalytische Bestimmung des Urans und Plutoniums, den 
Herren E. Kuhn und U. Lamek für die Ausführung der Verteilungs­
experimente. 
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Verteilung Uran - Plutonium 
Parameter: Gesamtkonzentrationen an 
Uran UF und Plutonium PuF 
Gesamt-HN03:3,25 m Τ = 25°C 
TBP = 20% in Dodecan 
V0:Va = 1:1 
= 48.1 g/ l 
. UF=2A,7 g/ l 
PuF= 46.7 g/ l 










Abb.:1g Verteilung Uran-Plutonium 
Parameter : Gesamtkonzentrationen an 
Uran UF und Plutonium PuF 
Gesamt-HN03: 0,62 m T= 25eC 
TBP= 20% in Dodecan 
V0:Va=1:1 
^ r - U F = 95,0 g/l 
i f - U F =49,6 g/l 
PuF=2¿g/l 
24,0 g/l 
*— UF = 23,8 g/l 
148,0 g/l 






Abb.: 2 Uran-Plutonium-Vert lg. 
Parameter: Gesamtkon = 
zentrationen an Uran UF 
und Plutonium PuF 
Gesamt-HNO3 3,25 m 
T=25°C TBP =20% in Dodecan 
V0:Va=1:1 
ujaq g/i 
Pup = 2,3 g/l 
Abb. :3 Verteilungsisothermen für U(VI) 
in 20% TBP- Dodecan 
Parameter : Gesamtkonzentration an Plutonium PuF 











Abb. :4 Verteilungsisothermen für Pu (IV) 
in 20%TBP-Dodekan 
Parameter : Gesamtkonzentration an Uran UF 
Gesamt-HNO3:3,25m T= 25°C 
UF=24.7 g/l 
UF=48,1 g/l 





Abb. : 5 Verteilungsisothermen für Pu (IV) 
für verschiedene wässrige U-Kon = 
zentrationen 
Gesamt - H NO3 =3,25 m TBP=20% T= 25°C 
Uaq= 20 g/ l 
Uaq =40 g / l 
Uaq= 60 g/ l 
Uaq = 80 g/l 
[Pu] aq g/l 
20 30 40 50 60 
Abb, :6 Verteilungsisothermen für U(VI) 
für versen, wässrige Pu-
Konzentrationen. TBP = 20 % 
Gesamt - HN03 = 3,25 m Τ = 25°C 
χ Berechnete Werte für Puaq = 20,0 g/l 
. gemessene Werte für Puaq = 20,0 g/l 








Pu0 =5 g/l 
Pu0 =15,0 g/l 
Abb.:7 Verteilungsisothermen für U (VI) 
für verschiedene organische P u -
Konzentrationen. TBP = 20% 
Gesamt - HN03 = 3,25 m Τ = 25°C 
30 40 50 60 70 80 
—t— 90 100 [u]«, g/l 
Abb. : 8 
Uo = 20 g/l 
Verteilungsisothermen für Pu (IV) 
für verschiedene organische U -
Konzentrationen TBP = 20% 
Gesamt - HN03 = 3,25 m Τ = 25°C 
50 Μ., g/i 
Ku Abb. : 9 



























Kpu als Funktion der lonenstärke μ bei T= 25*C 
- τ -1.0 2,0 3,0 4.0 5,0 μ 
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